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論 文 内 容 要 旨          

第1章 序論 

現在，化石燃料を用いるシステムのエネルギー効率は，約 30-40% であり，残りのエネルギーは排熱として捨

てられている．特に，自動車から排出される 800 K付近の排熱は，他の排熱源と比べて数十倍以上と圧倒的に多

く，この未利用熱エネルギーの利用は，21世紀における重要課題の一つである．未利用エネルギーを再利用する

技術の一つとして，Seebeck効果を利用した熱電発電がある．熱電発電の変換効率は，無次元性能指数ZT (= S
2σT/κ ; 

S: Seebeck 係数，σ: 電気伝導率，T: 絶対温度，κ: 熱伝導率) の増加関数であるため，熱電化合物はZTを用いて

評価される． 

チムニーラダー型マンガンケイ化物MnSiγ (Higher Manganese Silicides, HMS) は，800 K近傍で比較的高いZTを

示すことから，自動車エンジンの排熱を利用する熱電発電への応用が期待されている．MnSiγは，c軸長の異なる 

[Mn] および [Si] 部分構造から構成され (図1)，それらの c軸長比 (組成に対応する) γが一般に 1.73近傍の無理

数であるため，結晶構造の記述には (3 + 1) 次元の超空間群を用いた表記が必要である．本研究では，非整合MnSiγ

における実現可能な熱電特性を見極めることを目指して，以下の実験を行った． 

 【第 3 章】 HMS 相における実現可能な最大の出力因子を見積もるため，Mn サイトを V，Mo もしくは Cr

で部分置換した試料を合成し，総価電子数VECと熱電特性の関係を明らかにした．選択した置換元素は，Mnよ

りも価電子数が少なく，Mnサイトを部分置換することでVECが減少すると考えられる．合成した試料に対して，

(3 + 1) 次元の結晶構造解析を適用し，精密化されたSi 組成 γから，VECと熱電特性の関係を調査した． 

 【第4章】 HMS相におけるMnサイトの部分置換による出力因子の向上に加え，Siサイトの部分置換による

熱伝導率のフォノン寄与分の低減を両立させて，ZTの飛躍的増大を目指し，MnSiγと同チムニーラダー構造を有

するCr11Ge19の多結晶体合成方法を確立して，熱電特性を評価した．Cr11Ge19は，MnSiγ同様に (3 + 1) 次元結晶

CrGeγである可能性がある．そこで，合成された試料に対して (3 + 1) 次元超空間群結晶構造解析を適用し，結晶

構造を明らかにした． 
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 【第5章】 熱電素子の活用が想定される温度域での，耐酸化

性，相の安定性および熱膨張を明らかにした．HMS相に対しては，

これまでに 3次元の結晶構造を仮定した解析しか行われなかった．

そこで，HMS相に対して，室温以上における耐酸化性の評価およ

び (3 + 1) 次元の結晶構造解析を適用して，結晶構造の温度変化

を調査した． 

第2章 試料合成および評価方法 

第2章では，試料の合成方法と条件および熱電特性評価方法に

ついて述べた． 

第3章 Mnサイトの置換効果 

MnSiγのMnサイトに対してV，MoもしくはCrで部分置換し

た，(Mn1-xMx)Siγ (M = V, Mo, Cr) 試料を合成したところ，MnSiγ相

における総価電子数VECと熱電特性の関係が明らかになった．V，

MoおよびCrのMnSiγに対する固溶限は，それぞれ x = 0.05，0.01

および 0.20 であった．いずれの元素を置換した場合でもVEC は

減少し，13.80-13.95のVECを有する試料が合成された．VEC から予想されるように，いずれの元素で置換した

場合でも，xの増加に伴って，Sの減少とσの増加が観測さたため，VECの減少が，正孔キャリア密度 nhの増加

に対応していることが示唆された．そこで，室温における nhを測定してみると，VEC から見積もられる nhによ

く一致し，2.981(5) × 10
22

 × (14 − VEC) (cm
−3

) に従うことが明らかになった．Mn4Si7を仮定した電子構造から計算

されるσと，測定されたσを比較してみると，700 Kにおいて緩和時間 τ = 0.6 × 10
−14

 sの時，計算値は測定値を

よく表現した．(Mn1−xVx)Siγ試料における格子歪みの緩和や，(Mn1−xCrx)Siγ試料における Cr 組成の不均一分布は，

測定に用いた焼結体試料のτにほとんど影響を及ぼさないことが分かった．MnSiγ相の出力因子PF (= S
2σ) は，

置換元素に依らずVEC = 13.90 (nh = 3.0 × 10
21

 cm
−3

) 付近で，最大を示すことが明らかになった．PFを最大にする

VECを見極めた結果，Cr置換試料で最大のZT = 0.56(1) (@ 805 K, x = 0.04) が達成された． 

第4章 CrGeγの合成と熱電特性 

MnSiγ相におけるPF向上と熱伝導率低減の両立を目指し，MnSiγと同様なチムニーラダー構造を持つCrGeγ多

結晶体の合成と熱電特性の評価を行った．アーク溶解後の試料の大部分はGe相だったが，1173 Kで 1週間のア

ニール処理と，放電プラズマ焼結を行うことで，CrGeγ相を95wt% 以上含む試料の合成に成功した．焼結後の試

料のXRDパターンに対して，(3 + 1) 次元超空間群I41/amd(00γ)00ssを適用してRietveld解析を行ったところ，CrGeγ

は，[Cr] 部分構造と [Ge] 部分構造が c軸方向に積層した，(3 + 1) 次元非整合複合結晶であることが明らかにな

った．精密化された焼結後のCrGeγ試料の γは1.7289(1) で，VECは12.91であった．CrGeγ試料の室温における

Sおよびσは，32 μV･K-1および 3642 S･cm
-1で，ZTの最大値は 0.06 (@ 1005 K) であった．VECから見積もられ

るnhは2.7 × 10
22

 cm
-3で，CrGeγは，熱電化合物としては大きなキャリア密度を有することが明らかになった． 

図1 MnSiγの結晶構造 (a)．c軸方向投影図 (b)，

[Mn] 部分構造 (c) および [Si] 部分構造 (d)． 
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第5章 室温以上におけるHMS相の評価 

熱電素子として活用が想定される室温以上の温度域

での，HMS 相の耐酸化性，熱膨張および結晶構造の変

化を調査した．MnSiγ試料では，1300 K付近でMn2O3相

が生成した．(Mn0.80Cr0.20)Siγ および (Mn0.70Fe0.30)Siγ 試料

は1300 K以下で，TG-DTAに酸化反応を示すピークがな

かったことから，HMS相は1300 K以下で著しく酸化し

ないことが分かった．MnSiγは，1093 K以上でMnSi相

と HMS 相に分解した． (Mn0.80Cr0.20)Siγ および 

(Mn0.70Fe0.30)Siγ試料の分解が始まる温度は，それぞれ 60 

K および 20 K 増加することを明らかにした． [Mn] 部

分構造の格子定数 a および cMnは，置換元素に依らず，

温度に対して一定に増加した．図 2 に，Rietveld 解析に

より求めた，MnSiγ試料，(Mn0.80Cr0.20)Siγ試料および (Mn0.70Fe0.30)Siγ試料の [Si] 部分構造の c軸長 cSiおよび γの

温度変化を示す．MnSiγ試料の γは，773 Kまで平均1.7387(1) とほぼ温度変化を示さなかったが，773 K以上で

は，1.764(2) – 3.3(2) × 10
-5
 Tと，温度上昇に従って減少した．(Mn0.80Cr0.20)Siγ試料の γも同様に， 873 Kまでほぼ

一定であるが，その温度以上では減少することが明らかになった．一方，(Mn0.70Fe0.30)Siγの γはほとんど温度変化

しなかった．γ が温度変化を始める温度は，真性領域に入って両極性拡散が始まる温度と一致しており，両極性

拡散で増加した少数キャリアがSi 同士の反発力となっている可能性がある． 

第6章 総括 

本研究では，環境負荷の低いケイ化物熱電材料MnSiγのSi組成 γを，(3 + 1) 次元結晶構造解析から詳細に調査

することで，PFを最大にするVECを明らかにした．PFが最大となる部分置換試料のZTは，最大 0.56(1) (@ 805 

K) であり，ケイ化物熱電材料の中ではトップクラスの値を達成した．また，チムニーラダー型化合物CrGeγの合

成と熱電特性の調査を行い，ZTの飛躍的増大を目指した，MnSiγとの4元系試料合成に向けた基礎的な研究を実

施した．さらに，HMS相が，目的の排熱回収温度域で熱的· 化学的に安定であることを明らかにした． 

本研究は，熱電分野における基礎的な材料開発研究であり，MnSiγ 固溶相が熱電化合物として十分な特性を備

えていること，およびさらなるZT向上の指針を示した．本研究を基に，多元素置換したMnSiγにおいてZTの飛

躍的向上と，製品化に向けた熱電モジュール作製の研究が成し遂げられ，環境に優しいSiベース熱電化合物を素

子に用いた熱電発電が実用化されることを期待する． 

図2 Rietveld解析により求めた，MnSiγ試料，(Mn0.80Cr0.20)Siγ

試料および (Mn0.70Fe0.30)Siγ試料の格子定数 cSi (a) および γ 

(b) の温度変化． 
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